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可转动畴减少 ,宏观剩余极化强度的降低 [1 ] 。例如采用金属电
极 Pt ,在 106 次开关后 , PZT 铁电薄膜的 Pr 已下降为原值的
75 % ,在循环 108 次后 , Pr 已降为原值的 17 %
[2 ] ,而实际应用要











传统的镀有 Pt 电极 Pb(Zr , Ti) O3 电容器通常在循环 104～
107 之间就出现电疲劳现象 ,而采用导电氧化物电极如 RuO2 、
IrO2 、SrRuO3 却可以将开始出现疲劳的循环次数提高为 109～
1012次 , 一面电极材料采用 Pt 而另一面采用氧化物或两面电极
分别采用其它金属和氧化物也可收到相同的效果 ,据报道
Pb Yb1/ 2Nb1/ 2O32PbTiO3 薄膜在其一面镀上 Pt 电极 ,而在另一
面镀上 RuO2 氧化物电极后 ,其抗疲劳性能得到很大的改
善[2～5 ] 。改变铁电薄膜材料本身也将改变铁电薄膜的抗疲劳性
能 ,如采用 sol2gel 方法制备的含铋层状钙钛矿化合物 Bi4 Ti3O12
薄膜在循环 108 次后极化无任何变化 ,循环 1010次后极化下降
为 13 %[6 ] 。日本松下公司和美国 Symetrix 公司联合研制的 Sr2
Bi2 Ta2O9 层状钙钛矿氧化物在循环 5 ×1012次后 ,剩余极化仅降
低 5 %[7 ] 。
2. 2 　电场强度、频率
对于 Pt/ PZT/ Pt 系统而言 ,不同的小组研究了电场强度对
其疲劳性能的影响 ,得到了截然不同的结论 : Pawlaczyk[8 ]等人
认为 ,疲劳速率与所采用的交流电场强度无关 ,如图 1 (a) 所示 ;
而 Mihara[9 ]等人却认为电场强度越高 ,疲劳速率越快 ,如图 1
(b)所示。Ramesh[10 ] 研究了电场频率对 Au/ PZT/ YBa2Cu3O7
疲劳性能的影响 ,发现采用的电场频率越慢 ,薄膜的疲劳速率越
快 ,但 Pawlaczyk[8 ]等人研究却发现 ,对于 Pt/ PZT/ Pt 而言 ,电场
频率对疲劳性能没有影响。
图 1 　铁电薄膜电疲劳与电场强度的关系




了 Pt/ PZT/ Pt、RuO2/ PZT/ RuO2 、Pt/ SB T/ Pt 3 种体系 ,发现第
一种体系很容易疲劳 ,而其小信号介电常数强烈的依赖于薄膜
厚度。但对于后两者而言 ,厚度对介电系数没有影响 ,其抗疲劳
性能也越好。与其相类似 ,Haertling[11 ]研究发现 ,对于 Pt/ PZT/
Pt 而言 ,薄膜厚度对其矫顽电场有很大影响 (如图 2 (a) 所示) ,
其疲劳速率也越快 ,而对于 (La ,Sr) COO3/ PZT/ (La , Sr) COO3
和 Pt/ SB T/ Pt 来说 ,薄膜厚度对矫顽场强的影响不大 [12 ] (如图
2 (b)所示) ,铁电薄膜的抗疲劳性能也越好。
图 2 　薄膜厚度与矫顽场强的关系
Fig 2 Dependence of coercive field on the film thickness
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研究。对于单元施主元素而言 ,如掺入 Nb 元素 ,人们得到截然
不同的结果。Griswold[13 ]等人认为 ,随着 Nb 元素掺入量的增
加 ,铁电薄膜的抗疲劳性能得到了增强。Aoki [14 ]等人得到的结
果却与之相反 ,他们认为掺入 Nb 元素后降低了薄膜的抗疲劳
性能。Ryder[15 ]得到的结果却表明掺入 Nb 元素对铁电薄膜的
抗疲劳性能没有影响。掺入受主元素 ,如 Na、Mg 和 Fe[16 ]或同
时掺入施主元素 (Nb , Ta) 和受主元素 (Mg , Fe) 都可以提高薄
膜的抗疲劳性能。
2. 5 　温度的影响
对采用不同方法制备 Pt/ PZT/ Pt 体系 (如用化学溶液沉积
法[9 ]和金属有机化学气相沉积法 [17 ] ) ,人们研究了温度对其电
疲劳的影响。Mihara[9 ]等人认为随着温度的升高 ,铁电薄膜的





分所构成[8 ,19～22 ] : (1)在交变电场作用下 ,缺陷的产生和重新分
布 ; (2)由于缺陷存在 ,影响了铁电薄膜的极化反转 ,从而产生电
疲劳。研究者认为 ,一个完善的电疲劳模型应能够很好地解决




引起铁电薄膜极化强度降低的原因有 3 种 ,我们必须注意
区分这 3 种可能的情况 : (1)由于铁电薄膜上的有效电极面积减
小而造成极化强度测量值的降低 ; (2)作用于铁电薄膜上的电场
强度降低 ,造成极化强度测量值的降低 ; (3) 电畴反转能力自身











机制起主导作用的话 ,那么电滞回线上的所有参数如 Pr 、Pmax
以及小信号介电常数 ,电导都将呈相同趋势下降。Johnson [20 ]对
用化学沉积和溅射方法制备的 PZT 铁电薄膜电容器进行了研








薄膜中[9 ,23 ]并在电极/ 铁电薄膜界面上逐渐累积 ,于是在电极与









　　式中 E 为施加的电场 , L 、d、εd、P 分别为薄膜厚度、近电
极低介电常数层的厚度、它的介电常数和铁电薄膜的极化强度






入的空间电荷在极化反转中将起重要的作用 [23 ] 。
3. 3 　极化反转能力自身的改变
在交流电场循环作用下 ,铁电薄膜中电畴自身的反转能力
下降也将直接导致电疲劳。电畴反转可分为两步 [1 ] : (1)新畴的
成核 ; (2)畴的长大。对于一个无任何缺陷的典型 PZT 铁电薄
膜而言 ,在室温和在 100kV/ cm 的交流电场作用下 ,其新畴成核
几乎是不可能的。这是因为铁电畴的成核需要很高的激活能 ,





通过研究 ,人们业已提出 3 种电疲劳机制去阐明由于电畴
极化反转自身能力下降而引起铁电薄膜的电疲劳。
3. 3. 1 　畴壁钉扎机制








么电畴壁也将无法移动 (如图 3 (b) 所示) 。电畴壁钉扎机制关
键之处在于自由的载流子向畴壁上的束缚电荷定向移动 ,而这




动 ,但仍然对小信号介电常数 ,瑞利 ( Rayleigh) 常数αε有影响 ,
那么 ,随着电疲劳的加剧 ,不可移动的电畴壁越来越多 ,小信号
介电常数和瑞利常数αε也将越来越大。Colla[19 ]等人对用化学
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溶液沉积方法制备的 1400nm 厚的 PZT 薄膜进行了电疲劳实
验 ,其采用了两种电压 :低频 (1. 7mHz) 三角波和高频 30kHz 的
方波。他们发现当采用低频电压时 ,电疲劳速率越快 ,同时伴随
着介电常数的增大 ,而采有高频时 ,电疲劳较慢 ,介电常数反而
有稍微的下降 ,如图 4 (a) 所示。Taylor[25 ] 等人作了类似的实
验 ,他们发现只有采用低频电压时 ,薄膜的αε才随着电循环次




Fig 3 Two scenarios of fatigue via modificaiton of the switching
process
图 4 　(a)采用 (1. 7mHz) 低频电压时 ,电疲劳速率越快 ,而采有
30kHz 高频电压时 ,电疲劳较慢 (b) 采用低频电压时 ,薄
膜的αε才随着电循环次数的增加而逐渐加大
Fig 4 (a) In the slow cycling case ( 1. 7mHz) , the polarization
degradation is fast , while in the case of high frequency cy2
cling (30kHz) , the polarization degradation is slow (b) αε
increases during cycling only in the case of very slow cycling
3. 3. 2 　反转籽畴抑制机制




程被抑制在萌芽状态 ,则这个区域将丧失其反转能力 ,如图 3
(c)所示。
(3) 　反转籽畴将固定在电极/ 铁电薄膜界面上成核 ,这是
因为如下原因所造成的 :首先 ,界面处的缺陷密度较大 ,并且由
于电极的粗糙不平 ,而这都将成为反转籽畴成核的有利位置。
其次 ,由于内在电场 Ebi (built2in electric field) 的存在 ,使得电极
附近的电场强度不同于外加电场强度 E。在一个电极附近 ,电
场强度等于 E + Ebi ,而在另一电极附近其等于 E - Ebi [26 ] ( Ebi
的出现是由于铁电薄膜与空间电荷发生电化学反应所致) 。于
是在交流电场循环作用下 ,电场强度等于 E + Ebi的那个电极附
近区域将是最有利反转籽畴成核的位置。
(4) 　缺陷在交流电场作用下在电极/ 铁电薄膜界面处累
积 ,将反转籽畴抑制在其萌芽状态 ,从而产生疲劳 ,缺陷的产生
或来自于电极注入 ,或来自于铁电薄膜中 (薄膜在电场作用下 ,
其内部缺陷发生电迁移) 。
反转籽畴抑制机制一个特点是疲劳薄膜被分割成许多大的
单畴凝结区。这个区域已被 Colla [27 ]用扫描力显微镜 ( SFM) 观
测到。
3. 3. 3 　局部疲劳机制











陷的重新分布[29 ] ; ( 2) 从电极注入空间电荷而造成新的缺
陷[9 ,23 ] 。
氧空位是铁电薄膜材料 (如 PZT 铁电薄膜) 中所固有的一
种很活跃的离子缺陷 ,以上机制中凡是牵涉到现有缺陷的再分
布 ,通常都包含有氧空位的再分布 [29 ] 。目前 ,当分析电疲劳的
起因时 ,人们通常提出“氧空位假设”。这个假设意味着 :首先 ,
氧空位浓度的增加对极化反转是有害的 ,其次 ,在交流电场作用
下氧空位将重新分布。对于“氧空位假设”,赞成者有之 ,反对者
也有之。目前对氧空位假设有利的证据有如下几点 : (1) 对于
PZT 系薄膜而言 ,氧空位是其固有的一种很活跃的离子缺陷。
(2)已有研究者报道 ,加入能降低氧空位的施主元素后 ,确实提
高了铁电薄膜的抗疲劳性能 [13 ] 。(3)由于氧化物电极能够消除
或降低氧空位的浓度 ,那么使用氧化物电极将提高铁电薄膜的
抗疲劳性能 ,这也被研究人员证实[2～5 ] 。(4) Scott [1 ]等人在薄
膜电疲劳过程中确实检测到了氧空位的再分布现象。
然而反对者却认为 : (1) 已有报道 ,加入能降低氧空位的施
主元素后反而降低了薄膜的抗疲劳性能 [14 ]或对铁电薄膜的抗
疲劳性能没有影响 [15 ] 。(2)加入能提高氧空位浓度的受主元素
如 Na、Mg 和 Fe[16 ]反而提高了薄膜的抗疲劳性能。(3) 如果交
流电场能够促进氧空位的再分布并引发电疲劳的话 ,那么氧空
位扩散再分布的时间越长 ,电疲劳越严重 ,也就是说 ,电压频率
越低 ,疲劳越严重。但 Pawlaczyk[8 ]等人研究却发现 ,对于 Pt/
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示。
图 5 　电疲劳机制与缺陷的关系图




用金属电极 (如 Pt)的 PZT 铁电薄膜易出现疲劳 ,而采用导电氧
化物电极如 RuO2 、IrO2 、SrRuO3 、La0. 5 Sr0. 5 CoO3 和 YBa2Cu3O7
或金属/ 氧化物混合电极等都可显著提高 PZT 铁电薄膜的抗疲







界面更稳定 ,减少对缺陷的俘获 ; RuO2 电极还能与 PZT 中的铅
在界面处形成 Pb2Ru 层 ,降低了界面成分梯度 ,从而降低缺陷向
界面迁延 ,这都有助于降低电疲劳。Li [5 ]等人认为对 La0. 5 Sr0. 5
CoO3 和 YBa2Cu3O7 电极而言 ,其晶格常数与 PZT 相近 ,二者易
形成异质结构 ,PZT 层与电极/ PZT 层界面的晶化质量提高 ,并
且使 PZT 层与基底因晶格错配造成的应变得到充分松弛 ;此
外 ,这两种电极具有良好的类金属行为 ,因此能提高 PZT 铁电








化物被用于制备耐疲劳的铁电薄膜 [4 ,6 ,7 ] ,这类铁电材料的通式
为 (Bi2O2) 2 - (A m - 1B m O3 m - 1) 2 , m 为夹在 Bi2O2 层之间的钙钛
矿单元数。目前研究的最多的是 m = 2 的 ABi2B2O9 型氧化物 ,
主要有 SrBi2 Ta2O9 ( SB T) , SrBi2Nb2O9 ( SBN) 和 SrBi2 TaNbO9
(SBN T) 。用该类材料在金属电极上制备的铁电薄膜无疲劳开
关次数可达 1012 ,这是同等条件下 PZT 铁电薄膜达不到的 ,据
报道 SB T 族铁电薄膜已经应用于 256 Kb 商用铁电存储器。疲
劳性能的提高与该类铁电材料的特殊结构和性质有密切关系 ,
具体有以下几个方面 : (1) 氧化铋层间距可以通过选择确切的




内得到控制 ,而不象 PZT 要通过改变电极材料来控制。(2) 与
PZT 相比 ,SB T、SBN 等铁电材料中不含铅 ,从而避免了在制备
过程或器件工作当中产生铅空位、铅扩散和正三价铅离子态等
铅污染问题。(3) SB T 族在 a 轴或 b 轴有大的自发极化强度 ,而
在 c 轴没有或很小 ,在含铋层平面绝大部分畴型都是 180°畴 ,因
此 SB T 族畴壁夹持要比 PZT 中的弱。(4) SB T 薄膜容易制得很
薄 ( < 100nm) ,但其剩余极化强度却与厚膜或体材料的差不多 ,
这将减小薄膜中的内应变和内应力 ,并能减轻空间电荷的钉扎
作用[4 ] 。从以上分析可看出 , SB T 族与 PZT 相比优势是明显
的[4 ,6 ,7 ] 。
4. 3 　工艺方面
从改进工艺方面入手 ,针对空间电荷对电畴的钉扎作用 ,人
们提出了用强电场退钉扎的方法。例如对 KNO3 和 PZT 薄膜
施加电压大于正常工作电压 (5V) 就有退钉扎的效果。Scott [30 ]
研究发现 KNO3 薄膜在极化反转 10
6 次后加 10V 电压可使电滞
回线恢复到与初始样品的相同。这一工艺对 sol2gel 法制备的薄
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Abstract :The main hindrance to commercial applications of ferroelectric thin films due to their electric fatigue problems under ac electric
fields has been well recognized. Significant researches have been carried out in an effort to understand the electric fatigue behavior and failure
mechanism of ferroelectric thin films. In this paper , recent progress on the electric fatigue of ferroelectric thin films was briefly reviewed in
terms of the factors that influence the fatigue behavior , the mechanism by which the ferroelectric thin films failed due to electric loading and
the ways through which the fatigue was mitigated. Possible solutions to reduce or minimize the electric fatigue of ferroelectric thin films were
also summarized.
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Ion implantation techniques & effect of ion implantation on corrosion
electrochemical behavior of stainless
L I Qing1 ,2
(1. Chongqing Instrument Material Research Insitute ,Chongqing 400700 ,China ;
2. National Instrument Functional Materials Engineering Technology Research Center ,Chongqing 400700 , China)
Abstract : Ion implantation and its related processes were powerful techniques for modifying the surface composition and accordingly , the
surface properties of metals. Research on the effect of ion implantation on the corrosion behavior of metals has now been carried out of about
thirty years. This paper reviews research done on the corrosion or electrochemical behavior of ion - implanted stainless steels. The effect of
over ten different implanted elements was reviewed.
Key words : ion beam mixing; ion implantation ; localized corrosion ; pitting; stainless steel
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